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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este_;nvento ge, refiere a nuevos compuggtqg
polisiloxénicos provistos de grupos hidroxflicos, el
procedimiento para prepararlos y al empleo de los nuévos
polisiloxenoles para prepargr y modificar resinas orgd=
nicas.

Les materias sintéticas modificadas con
compuestos siloxénicos son conocidas. Tembién se han
propuesto ya para le modificecién de resinas sintétices
polislloxenos provistos de grupos teminales hidroxilicos.
En la patente Britdnica ne 880.022 ge describe un procoem

dimiento para preparar polioxialguilenpolisiloxandioleg
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polfmeros de blogue por reaccidn de polioxialquilenglico-
les de longitud deteminada de cadensa con polisiloxénos
dialcoxiteminados. Estos polisiloxendioles polimeros de.

blogue hallan empleo, siempre gque se trate de compuestos

 ingolubles en aguse, como sgentes de plastificaqidn!para

los cauchos. Poro como sgentes de modificacién para las
rosinas_sintéticaé prosehxan la dosventaje de no impaxtir
a la resina modificada ninguna propiedad hidréfobgl

) En la memoria de patente alemana 1.618.836
se proponen trisiloxsnoles cuyos grupos-hidroxilicos
egtén ligados directamente a &tomos de Si como sgentes
de modificacién para resinas orgénicas como las resinas
de poliéster; de ureteno y ce epbxido. No obghante,

egtog siloxanoles adolecen del inconveniente de gue

su elaboracién con resinas oxgénicas presenta dificul-

fades, por lo gue no tienen buena eptitud como agentes

de modificacién. Ademds, los siloxanoles no se pueden

cincluiyp en la estructura de la reticulacién sin desdow

blamiento de condensados de peso molecular bajo, por lo
que e obtienen materias de moldeo irreguleres, atrave-
sadas por burbujas gaseoses y que ademéds presenten
propiedades mecénicas empeoradas.

Ahora se ha descublerto que por Teacciln

--de-polisiloxenos gque contienen grupos hidroxilicos,

alcoxflicos y aciloxilicos con deteminados glicolés
se obtlenen nuevos polisiloxanoles gue no presenten los

inconvenientes mencionados antes, se preparan con faci-

“lidad segin el invento e imparfen a la resina modificada

propiedades ventajosas, en especial respecto a una

i3
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absbr'cicgh de agua muy pequedise
Objoto de este invento son pues nuevos

compuestos polisiloxdnicos provistos de grupos hidroxie-

licos, de la férmule I
2 A
HO —R —0—8i 0—8i —R—~—O0H I
CR 3 (o

en la que

Rly R2 son iguales o diferentes y significen
cada uno u;n grupo de me'éilo, etilo,

propile o fenilo, el grupo —O-R3~OH

0 el grupo
plop
— 0—8i—+-0--8i —--R3--OH L
15 .
2 2 in

adomds de que R y/o 32 dentro de la
cadena polisiloxénica puedon significar
diversos subgbituyentes,

significa wn radical alguilénico con 2
a 8 4tomos de C, un radical alguilénico
alquil-substituido y con 2 a 8 &tomos
de C en la cadona alguilénica (la cuel
puede estar eventualmonie interrumpida
por un radicel -8-0-), un vedical ci
cloalifético~-alifdtico, un radical

hoterociclicowalifdtico o un radical
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hetorociclico~alifético o un radical
aronatico-alifético
y
n 0 la suma de p significa un nimero por
valor de 1 a 30,

De proferencie log polisiloxenos do la £1w
mule I conbicnen de 2 g 4 gruposahidroxilioos yro.la
sume de p significa un ndmero por valor de 2 a 20,

En particular, en la fémule I significan
R, ¥ RQ cada uno un grupo de metilo, etilo, propilo o fow-
nilo,. ademés do que Ry ¥ Ry junto el mismo dtomo de Si
significan substituyentes iguzles y dentro de la cadena
siloxénica significen substituyentes diferentes uno de
otro, R3 éignifica un redical alquilénico con 2 86
§tomog de C, un radical alquilénico con 2 a 6 &tomos on
le cadona alquildénica y substitufdo por grupos de alquilo
inferior 6 un redical ¢icloalifftico-alifdtico, y 1
gignifica un nimero por valor de 2 a 20,

Egpecialmente interesantes son los compuestos
do la fémula I en los que on la cadena polisiloxénica
lineal alternan unidades dimetilsiloxénicas con unidades
dipropilsiloxénices o difenileiloxénicaes y Ry signirica
el redical alguilénico con 2 § 3 Afomos de C (de pre-

forencia, 3 fomos de C) en la cadena alquilénica y

. substituldo por alguilo inferior que se.obtiene por desgw

doblamiento del grupo hidrox{lico primerio y secunda—
rio,
Lo nuevos compuestos polisiloxénicos de la

fémula I pI’OViS’tOS.dG grupos hidrox{licos se obtienen ‘
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hacicndo reeccionar on caliento, y eventualmente en
prosoncia de un catalizador, 1 mol do un polisiloxano

do la fémula II

r L
_Il By
Ri—0 — 8§10 —8i—-0 R’ (II)
4 l 4 :
R, Ry |,

en la que los radicales
R, silgnificen cada uno un Atomo do hidrégeno,
un. grupo alquilico o un grupo acilico,

con 2 moles de un glicol de la févmula III

HO———R3~—0H (1II)

para fomar compuestos de la férmula I,

~ De proferencila so parte de los compuestos
de la féymula II en los que Ri ¥ R2 gignifican cada uno
un grupo de mebtilo, etilo, propilo o fonilo, adomés de
que R, y R2 junto al mismo dtomo de Si significen subs—
tituyentos iguales y dentro de la cadena siloxénica
gignifican subglituyentes diferentes uno de otro, R4
gignifica un grupo inferior de alguilo o acilo, do
preforencia un grupo elquilico inferior con 1 a 3 é&tomos
do C, y p significa un nimero por valor de 2 a 20 y se
los hace reaccionar con compuostos de la fémula III on
los que R3 significe un redicel alguildnico con 2 a 6
dtomos do C, un radical alquildnico con 2 a 6 &tomos de

C en la cadena alguilénice substitufdo por grupos do



2

10,

15,

20,

25,

alquilo inferior o un redicel cicloalifético—alifétioo;

En una modalidad espccial do realizacién,

' se omploan como polisiloxanos compucstos de la £Evmule

Il en los quo on la cadena polisiloxénica lineal eltermen
enidedes dimetilsiloxénices con unidades dipropilsiloxée
nices o difenilsiloxénices y Ry gignifica el grupo de
metilo, etilo o propilo y se hacen reaccionar §stos con
glicoles de la fémmula III en los que Ry significa un
radiggl.alquilénico con 2 § 3 &tomos de C (preferente~
mente, 3. &tomos de C) en la cadens alguilénica y substi-
tufao p§r grupos de alquilc inferior y los 6ualea pre-
senten en la molécule un grupo hidroxflico primario ¥y
un gripo hidroxilico secundario.,

' La reaccién de los polisiloxenos de la

fémula II provistos de grupos hidrox{licos, alcoxilicos

0 aciloxiiicos con los glicoleg de la féxmula III se

realiza por métodos conocidos. ILos dos componenfés, en
cantidades mds o menos estequiométricas, se mezclen on
qalienmo ¥ se hacen reaccionar en el intervaIO'dg tempe-
ratura'de unos 100 g 2502 C, y preferentemente de 150 g
2209.6; hasta que se obtiene la cantidad tedrica de
agua, alcohol o regpectivamente écido monocarbox{lico -
que se desprende en la reaccibn, Si se emplesn como
glicoles de la fémula III los provistos de dos grupos
hidrgxilicos primarios o dos grupos hidroxilicos secunde=
riog, 6s ventajoso incluir ostoé glicoles en 6xceso
esthuiométiico v destiler confinuamente ol exceso
dufante la rcaccién de transfomacidn, El final de la .

rcaccidn de transformacidn puede averiguarse tembidn
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por medic de una muestra enfriada hasta la 'bemperafu‘z."»a‘ )
del embiente. Cuendo la transformacién es oompleta§ no
se produce ya en una muestra enfrisda ninguna separascidn
¢e fases,

. Normalmente huelge en este procedimiento la
pregencia de un catalizador, Sin embargo, para acelerar
la reacciln de transfommecidén pueden utilizarse cataliza—
dores de veaccién bésica, fcida y aln neutre. En calidad
de catalizadores se empleen preferentemente -compuegtos
orgénicos de titenio (como el titanato do tetrabutilo
o el titanato de tetraisopropilo), sales eménicas cua-
ternarias (como el cloruro de tetrametilamonio), haluros
de aluminio y de boro o 4cidos carboxilicos (en parbi~
cular, el 4cido trifluoroacébico), lo mismo gque catalize—
dores como log moncionados on la patente briténica
880, 022, citeda al principio. |

Los polisiloxenos de la fémmula provistos

doe grupos reactivos son compuesgtos conocidoss Ios poliw
siloxanos do la f6érmula II que contienen grupos hid‘roxi-'-
licos pueden prepararse, éor ojomplo, por el procediw
miento descrito on la petente francesa 950,582, hidro-
lizendo dialquil~ y/o difenil-diclorosilenos en fcido
sulfirico. Otros proccdimiontos para la preparacién de
los polisiloxenos de la fémule II ge déscriben en come
peAdio por W, Noll on “Chomic und Tochnologie der Silico-
ne, Verlag Chemio GubH, 1968, pfginas 162-206,

» En concopto do polisiloxanos de la férmule
II gquo contionon grupos elcoxflicos o aciloxilicos cabc

ci‘sar, por cjemplo, los polidimetilsiloxanos, polimetils
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propilsiloxanos, polimetilfenilsiloxenos y polifenilsi-

loxanos terminados por metoxile, etoxilo y acetoxilo. EL

peso molecular medio de estos polisiloxanos ge hallas en

el intervalo de 300 g 3000, y pxefexenfemente de 500 g
2500. i

Los glicoles de la férmula III son igualmente
compuestvos conocidos y como gliooies piéferidos,quercon~-
tienen un grupo hidroxflico primario y un gmpo hidroxi-
Jico secundario cabe sefialar: el propan=l,2-diol, el
buban-l, 3=diol, el 2,2-dimetilhexen—l,3~diol, ol 2,2, 4w
ot rimetil-pentan-1, 3310l y o1 2-etil-hexens=l,3-dioL.

Como glicoles primarios o secundgrios de lg
f6rmuls III cabe citar: el etilenglicol, el propan=—l,3=
—diol, ei:ﬁQOPentilglicol, el butan~l,4-diol, el hexan—
—l;G—diol, el 2,2~dietilpropan~l,3-~diol, el 2-metilw2-
-propilpropen-l,3-diol, el 2,2,4~ o 2,4,4-trinetil-hexan~
-1,6~dio0l el 2-metil-2-0til-propen~l,3-diol, el octan—
-1,8-diol, el éster neopentilglicblico de éeido hidroxiw-
pivélico, el l,1=, 1,2=, 1,3~y 1,4-bis-(hidroximetil)~

“=cilclohexano y los derivados ciclohexénicos insaturados

respectivog, como el 1,1-bis-(hidroximetil)-ciclohexena,
0l 1,4~big=(hidroximetil)-ciclohexano, el 1,4-bis=(hi-
droximetil)-benceno, el bisfenol A bis~oxislquilado,

la hidroguinona bis-oxialquilada, el 2,2-bis—(4-hidroxie-

~ciclohexil)-propeno y asimismo los dioles de la serie

heterocfclico-alifdtica que se obtienon por adicidn do
2 moles de un éxido de alqueno (como el éxido de etilenoc,
el (xido de propeno, el 6xido de 1,2-buteno o el xido

de estireno) a 1 mol de un compuesto N-heterociclico



15.

20,

25,

mononuclear o polinuclear, como la hidentoina y sus
derivados, el dihidrourseilo y sus derivados, el dcido
barbitlrico y sug derivados, la bencimidaezolona y la
tetrahidrobencimidazolona con sus derivados, las blge
hidentoinas y los bis-dihidrouracilos con sus derivados.
4 t{tulo de ojemplos merecen mencidn:
la 1,3-di~(beta-hidroxietil)-5, 5-d:|.me'bilh1dan'bo:£na,
la 1,3-d1~(beta-h;droxlunqpr0pll)~5,S—d;metllhldantoi?
na, - o N .
la 1,3-di-(beta-hidroxi-n-propil)-5-iscpropilhiden—
toina, L - .
la l,3-d1—(betaéhldroxleaeprqPil)—5-et11—5—met11h1dan—
tolna,
la 1 3—d1~(beta—h1drox¢et11)—benc1m1dazolona,
la l?3—d1w(beta-hldroxlet1l)f¢9txah1dx©bencﬁnmdazolona,
la 1,1'-metilen~-bis=(3=beta-hidroxietile5,5~dimetil-
hidantoina),
la 1 l'—«metllen—bls—(3-be'ba—h:.drox:.—n~pr0pil~5 Sedime-
tlinhldanﬁoina) v
la 1 l'amet1len~bls—(3«betawhldrcxiprOpil—B—lsopropll_
hidantofna).
Tos polisiloxendioles de la fémula I pucden
obtenerse iguelmente haciendo reaccionar en caliente; con
disociacidn de hidrdgeno o de cloruro de hidrdgeno, 1 mol

de un poligiloxeno de la férmule IV

0 S 3

L | 2
RZ L £2 n
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en la que f
Xl ¥ X, significen ceda uno un &tomo de hidrﬁgenoV;
0 de cloro, '
con 2 moles de un glicol de la féxmula IIL.2
5. : ' Las condiciones do reacciln en este procedi-
miento corregponden en general a las del procedimiento
descrito antes. Cuendo se emplea un polisiloxeno de la
fémula IV clorado, la reaccién de transfomacién se -
efectia proferentemente, para eliminar el cloruro de |
10. © hidr6geno que se origina, on presencia de un acepbor de -
cloruro de hidrbgeno, como la piridina. .
Log compuestos de la férmula IV son igualw ;_,”)/fff
mente compuestos conocidos y su preparaéién estd descrita -
por W. Noll en "Chemie und Technologie der Silicone!

15, - (Verlag Chemie GmbH, 1968) en la pégina 166.

-Los polisiloxanoles de este invento pueden
utilizarse para la preperecién y la modificacién de’
resinas orgénicas, como las reginas ureténicas o epéxidgs,: -
y den materias sintdticas flexibles, hidréfobas;y'cqn. |

20, valiosas propiedades mecénicas. Los polisiloxanoies de o
egte invento constituyen lfquidos incoloros hasta déﬁil~:,: 
‘mente coloreados y en comparacién con los polisiloxanos
convencionales tienen mejor compatibilidad con las |
mezclas endurecibles constituldas por poliepbxidos y

25, ° - enhidridog policerboxilicos, o sea gue se trsbejen con
mds facilidad., Ios nueves polisiloxanoles son igualmento
valiogog agentes de hidrofobacidén para las resinas epoxi-
dicas flexibilizades con polidsteres. Como oy sabido,

las roginas cpoxfdicas flexibilizedas suelen adolecer
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del inconvenlente de que a medida que aumente la floxi~
bilizacién las materias de moldeo hochas de estas resinas
tienden a meyor absorciln de sgua. Como se degprendse del
ejemplo de empleo, en lag materias de moldeo hechas de
reginas epoxidicas flexibilizadas modificadas con poliw
siloxandioles la absorcidn de agua es extremadamente
pequeﬁa; adn despuds de variag horas en egua hirviente,
Los polisilbxanoles de egte invento pueden
utilizarse con moezeclas endurecibles hechas de resinas
epox{dicas y fcidos policarbox{licos o anhfdridos polim
carboxilicos por todos los métodos conocidos. Si se
quiere, el endurccimiento pucde efectuarse también en
dos otapas, intérrumpiendo para cllo premaeturamente la

reaccibén do endurecimiento, lo gque da un precondensado

- endurcciblo que todavia eg fugible y soluble (la llamade

"fago B"). Asimismo os posible ofectuar de tal foma la
mod ificecién de resinas epoxidicas, haciondo reamccionar
ol polisiloxanol de ogte invento con un éeido policarbo-
x{lico o un anhfdrido policarbox{lico, para formar un
preaducto provisto de grupos carbox{iicos, y empleando
luego éste para ol endurecimiento de lag rosinas epoxi~
dicas o para la preparacidén de aductos endurecibles
provistos de grupos epoxidicos. Para csto son aptos to-
dos los poliepbxidos, #cidos policarbox{licos y anhf{dri~
dos policarboxilicos. Tantc en la preparacién del prea-
ducto provisto do grupos carboxilicos como en la del
aducto provisto do grupos epoxidicos el componente de
deldo carboxilico o de resina epoxfdica se emples pro~

ferentemonte on un exccso oquivalente, o sca que por 1
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equivalente de hidroxilo del polisiloxsnol se incluyen

.a 1o menos 2 equivalentes de carboxilo, pero de prefe-

rencie més de 2 equivalentes de carboxilo, del fcido
policarboxilico.
Ejemplo 1

_ En un matraz de sulfonaciln provisto de
agitador; termémetro y refrigerador descendente se
traten 2350 g (2,6 moles) de un po}i—metilpfenil—siloxano
lineal de peso molecular medio 900, provisto ‘de grupos
terminalesAmeﬁoxilicos, con 764 g (5,2 moles) de
2-etilhexan=l,3-diol, de lo que resulta qna,mezcia reac-
cional turbia., Al calentar hasta unos 902 C la mezels
g0 vuslvo pomogénea. A continuacidn so céliohta hagta
180-~1902 ¢, 1o que inicia el desprendimiento de metanol.
Al cgbo do unas 3 horas cxiston 170 g do destiledo, que
tambidn he podido sor identificado como metanol POT CTO-
matografia fogcosa. Bl destinado conticne todavia otras
pequefias porcionos de dorivados de giloxgno de punto
de ebullicién bajo. & continuacién ge libors la mozcla
recaccional, durente 1 hora todavia a 1802 C y en vacio
débil (alrededor do 80 a 100 Torr) de los otros derivados
de siloxano de punto do cbullicidn bajo. Se obtienen asi
45 g mis de destilado. ELl producto resultente constituye
un 1iquido incoloro con un peso de equivalentes de hidro—
xilo de 606, El endlisis elemental y el espectro de reso-
nencie magnética del nicleo confiman que el producto
obtenido se compone de polimetilfenilsiloxandiol.

Ejemplo 2

En el mismo equipo que se he descrito en el
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Ejemplo 1 se tratan 90 g (0,1 mol) de un polimstil—fenil~

=3lloxano lineal de peso molecular medio 900, prov;kﬁo
de grupod terminales de metoxilo; cqh 48,0 g (O,kaolos)
de 2, 2-bis-(4'~hidroxiciclohexil)~propano’y 300 mg de’
titemato de tetraisopropilo como catalizador, de lo
que resulta una mezcla regccionel de dos fases. Al ca-
lentar haste unos 135-138¢ C la mezcla se vuelve homogéw
nea y a 1702 C empieza un desprendimiento lento de meta—
nol. Al cabo de 5 horas a 1708 O y de otras 5 horas a 2009
C me obtionen 6 cc de destilado ¥y queda terminedo el dog—
prondimiento de metanol. Aplicando un veacfo de 80 a 100
Torr se obtienen todavia 2 g de destilados Bl producto ob-
tenido es un liguido de color emarillo claro, con un
pOSO‘dO squivelentes de hidroxilo de 705,
Ejemplo 3

En el mismo equipo que so ha descrito en ol
Ejomplo 1 se ftraten 240 g (0,25 moles) de un polimetil-
~fenil-giloxano de peso molécular medio 960, provisto
de trog grupos de metoxilo, com 115,1 g (0,75 moles +
5 % de exceso) de 2,2-dimetilhexan-l,3-diol, de lo qﬁe
g6 origina una mezcla reaccilonal de dos fases, Con el
celentamiento a 60-70¢ C la mezcla se vuelve homogéneas
Para realizar la reaccion de condensacidn se calienta
la mezcla a 180-190¢ C durente 10 horas, bajo nitrdgeno
vy mientras se destila metenol. A continuacién, para
completar la reaccidn y eliminar todas las porciones
de punto de ebullicién bajo, se deje reaccionar la
mezela bajo presidn de 15 mm de Hg durante 3 horas. Se

degtilen asl también porciones no reaccionades de



5

10.

15,

20,

25.

- 14 -

2y 2=-dimetilhexan~-1,3-diol, lo cual puede apreciarse:
por cromatografia gaseosa. Bl producto resultante cong—
tituye un aceite incoloro, limpido y de escasa visc;osi-_
dad, con un peso de equivalentes de hidroxilo de 2103:
En el espectro H-NMR (100 Mc; CD01, ) han desaparecido
las sefieles de los protones de SILOCH3 en 53 4 - 3,6
y hen sido reemplazadas por las sefiales de los protones
de S:i.mO--CH2 en (g 337 = 3,8,
Bjemplo 4

En ol equipo del Ejemplo 1 se trataron 1635
g (l 5 moles) de un polimetilfenilgiloxeno lineal do
peso molecular medio 1090, provisto de grupos teminales
de metoxilo, con 481,8 g (3 molos + 10 % de exceso) de

2=etilhoxan=1,3~di0l y so calontd a 180-1902 ¢ duranto

"7 horas, bejo nitrégeno, con lo gue se obtuvieron 108 g

de destilado que se detormind por cromatogrefia gascosa
como metanol on el 90 %. Existian ademds porciones do
componentes de punto de ebullicién més alto. A continuna~
cién ge dejb roatcionar lm mezcla & 1702 ¢ / 15 Torr du.-'-':
rente 2 horas todavia, para soparar del producto do la
roaccidn todos los componentes de punto de ebullicién més
bajo, So obtuvioron de nucvo 143,0 g do destilado. BL pro
ducto resultente constituye un 1liguido incoloro con unai'
equivalencia de hidroxilo de 1170,

BJEMPIOS DE EMPIEO

e s o e
X

Bjemplo T
Bicmplo de emploo ‘
Se mezelan a 1209C 50 partes on peso del gli-
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col provisto de grupos polisiloxénicos preparado en
el Rjemplo 1 con 100 partes en peso de un aducto provisto
de grupos de epdxido cuya preparacidén se deséribe més,
abajo; 15 partes en peso de anhidiido hexahidroft@lioo
y 35 partes en peso d6 un endurecedor aducto éeidg cuya
preperecién se describe igualmente més abajo, més 1
parte en peso de una solucidn de 0,82 partes en peso de
godio en 100 partes en peso de 2,4-di-hidroxi-3~hidroxie
metllpentano como catelizedor. Se vierte la mezcla en
un molde de aluminio caldeado @ 1202 C y so la endurece
a este temperatura durente 6 horas.
~Los cuerpos de colada que g6 obtienen presonw—
tan las propiedades siguiloentoess. | .
Abgorcién do agua después de 100 horas a 1002 C: 0?4.%
“dospuds de 180 horas a 1008 C: 1,5 %s
R;gggggg;ég del aducto provisto de grupos de epdxido
Se dejan reaccionar durante 3 horas e 1408
C, bajo atmésfera de nitrégeno, 3300 g de un polidster
éoido con un peso de eguivalenteg de dcido de 1530;
obtenido a partir de 11 moles de dcido sebdcico y 10
molesg de hoxemndicl, con 794 g do 3~(3',4'-opoxiciclom
hexil)«-8,9~0poxi~2, 4~dioxaspiro=(5,5)-undecano, d6 wn
contenido de epéxido de 6,8 cquivalentes por kg (lo que
corrogponde a una rolaecién de 1 grupe carbox{lico del
polibster por 2,5 equivalentes do grupos do epdxido).

Preparacidn dol endurecedoy aductho dcido

So hacon reaccionar a 1408 ¢ durante 6 horas

30 g de onhfdrido hexehidrofidlico, 50 g de une mozcle

de fcidos grasos oligdémera con un poso de equivelontes
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de #cido de 292, preparada por dimgrizacién de #cifos
grasos superiores insaturados, y 7,5 g de éter butandiol-
=1, 4=-diglicid{lico. & T0 g del educto resultante se
sfladen 30 g de anhidrido dodeconilsuccinico.’~

Bjemplo de comparacidn ,

En lugar de las 50 parites en peso del glicol
provisto de grupos polisiloxénicos sc mezclen 40 partes
en peso de un égliéstexzprovisto de grupos teminales
hidrox’ilicos; proparado por reaccibén do 7 moles de &cido -
edipico, 4 moles de ncopentilglicol y 4 moles de butans
~1;4-4iol a 1652 C hasta quc el peso de equivalentes
de hidroxilo so halla ontre 800 y 1000, con 100 partes
en peso dol aducto provisto de grupos de epdxido que
s¢ ha doscrito antes, 15 partes en peso Ge anhfdrido
hexehidroftdlico, 35 partes en peso del endurecedor
aducto Acido descrito antes y 1 parite en poso del mismo
catalizador, y se endurece en lag mismas condiciones. ..

Los cuerpos de coleda resultantes tienen lag
propiedades siguientos: _

Absoreidén de agua despuds de 100 hores a 1009.(}: > 10 %
dospuds de 120 horas a 1002 C; muese
- .. tras deg~
truidas, .
Ejomplo II
~ S0 mezclan a 1208 G 90 partcs en peéo del
triol provigto de grupos pélisiloxéniops prepargdo eﬁ.el
Bjemplo 3 con 100 partes on peso de 3',4'-epoxiciclé;
hexilmetile=3, 4=opoxiciclohoxilcarboxilato de un contenido:
de epdxido de 7,3 equivalenteg por kg, 46 partes en poso

de enhfdrido hexeshidroftélico, 1,5 partes on poso de
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étor diglicidflico de butandiol, 7,5 parteé en pesgo de
enhidrido dodecanilsuccinico, 108,6 partes en peso de
una mezela oligémers de dcidos grasos con un peso @e
equivalentes de Acido de 292, obtenida por dimerizécién
5. de 4cidos grasos superiores ingstursdos, y 1 parte.en
peso de une solucidén de 0,82 partes en peso de sodio en
100 partes en peso de 2,4—di~hidroxi—B—hidroxi-me%iléenu
teno como catelizador, con adicidn de 400 partes en peso
de cuarzo en polvo (K 8) como materia de relleno, se cuela
10, la mozcla en un molde de aluminio caldeado g 1202C y
80 la endurece a egta temperaturs durante 10 horas, Tos

cuerpos de colada obtenidos presentan las propiedades

siguientess .
Abgorcidn de agua despuds de 100 horas a 1002 Cj 0;25 %
15, | degpuds de 200 horas a 100¢ Cg 0;40 %o
| Efomplo IIT '

a) Rreparecién do wn aducto portedor de srupos carho-
xllicos g partir de poligiloxamglicol y dcido graso
dimorizado |

20, Bn un metraz de sulfonacidén de 1,5 litros

y en corriente de N, s0 caliontan a 1608 C 620 g (0,53
oquivalentes do hidroxilo) del polisiloxanglicol propa—
- rado cn ol Ejomplo 4 y 650 g (2,2 equivalentes do carbo~
xilo) do dcido graso dimerizado (designacién comercials
25, "Bmpol 1024"), Bl agua que se va originandé durante la
fomeacién del Setor se olimina on corriente do N2. So
mantione la mozela durante 20 horag a 1602 C hasta que
el pego de equivalentes de carboxilo eg de 1400 aproxiwm

medamonte, Bl producto congtituye un éster limpido de
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color emarillo, quo se onturbia con ol reposo o con el

cenfriemiento @ menos de 302 C,

Vigcosidad a 259 C: 6500 a 8000 cP

Rendimientos 97 % de la tcoria.
b) Preparecién de un educto portador de grupos epoxie
dicos

‘Se mezelen 338 g (1,1 equivalentcs de car-
boxilo) dol éstor obtenido antos con 151 g (4,7 quivar
lentos do epbxido) de 3',4'uepoxiciclohexilmetil-3,4~
~epoxiciclohexilcarboxilato do un contenido de cpdxido

de 7,17 egquivalontes por kg y se calienta la mezcla &

1002 C on ol matraz de sulfonacién. Después de 4 a 5

horss de resccidn a esta temperatura, el contenido de
opbxido es de 4,2 a 4,3 eguivalentes por kg (en teroxrfay.
4,19). Se interrumpe luego la reaccidén dejendo enfriar
el producto hesta la temperatura del ambiente, El proe—
ducto es une resina limpida de color pardo mediano.
Viscosided a 258 C; 10,000 & 12,000 cP
Rendimientos 98 % de la teoria,
c) Preparacién de cuerpos de moldeo
l.  Se mezclan a 1202 C 151 g del ésfer 4cido
portador de grupos polisiloxénicos preparado segin
a) del Ejemplo III con
72 g de 3',4'=-epoxiciclohexilmetil=3;{-epoxie~
ciclohexilcarboxilato de un contenido de
epdxido de 7,17 equivalentes por kg
46 g do ennfdrido hoxahidroft4lico
1,5 g do ter butandioldigliciddlico
7,5 g do aenhidrido dodeccnilsuccinico
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6 g do una megzele oligémera de 4cidos grasos
con un pego de equivalentes de dcido de
292, obtenida por dimerizacién de Aecidos
grasog gsuporiores ingaturados, ¥y
1 g de una solucién do 0,82 g do sodio en 100 g
de 2,4-dihidroxie~3~hidroxi-metilpentano
como catalizadox;
con adicibn de .
400 g de cuarzo on polvo como materia de rellemo,
g6 cuele la mezcla en un molde de aluminio caldeado a
1202 C y so la endurcce durento 10 hores a esta tompe-~
retura.
Ios zuorpos de colada resultantes tienen lag
propiededes sigulentos: ‘
Abgorcién de H,0 & 232 C despuds do 20 dfas; 0,5 %
8 232 C después do 100 dfas: 0,9 %
a 1002 ¢ despuds do 200 horass 2,0 %
e 1002 C dogpuds de 1000 horas: 6;1.%.
Betebilided on agua hirviente: 1500 a 1700 horaes
Pector de pérdida dieldctrica (tg §) a 1208 ¢ 11 ¢
Registoncia a las corrientes de fuga (DIN 53480)
:7 3000 gotas

Resigtoncia superficial (DIn 53482) 6 x 10-4 .00
Permeabi;idad gl vapor de agua gegin Deeg y

Frosch, a 23¢ C 2,8 x 109
Registencia al arco voltaico (ASTM 495) grado 3
2, 223 g de la regina epoxfdica portadora de

grupos polisiloxénicos preparada segin b) del Ejem

plo III se mezclan a 1202 C con
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A6 g de anhidrido_hgxahidroftélico
1;5 g de éter buﬁéndioldiglioidilico
7;5 g de akhidrido dodecenilsulceinico ~
6 g de una mezcla oligbmera de 4cidos grgéaéi-
con un peso de equivalentes de éﬁidoi@e.ZQZ,
obtenida por dimerigzacién de 4cidos grasos
_superiores insataradqs, ¥y
1 g de una solucidn de 0,82 g de sodio en 100 g
de 2,4=-dihidroxi-3~hidroxi-metilpentano como
catalizador,
con edicibn de
400 g de cuarzo en polvo como materia de relleno,
go cuela la mezcla en un molde de aluminio caldesdo a
1202 C y ge le endurece & osta temperatura durente 10
horas.
B Yos cuerpos de moldeo obtenidos presentsn
las propiedades siguientess
Absorcién do H,0 a 23¢ C dospués de 20 afas: 0,4 %
a 232 C después de 100 dfas:; 0,8 %
e 100¢ C después de 200 horas:1,7 %

a 1002 C después de 1000 horas: 4,6 %.

Bgtabilided on sgua hirviente 1600 a2 1800 horas

Pactor de pérdida dieléctrica

(tg § ) & 1202 © 0%
Resistencia a las corrientes de fuga :

(DIN 53480) 7 3000 gotas
Resistencia suporficial (DIN 53482) 9 x 104 O
Pormeabilidad al vapor do agua segln -8 :

Deeg y Prosch, a 232 C 2,1 x 10

Resistencia al arco voltaico (ASTM 495) grado 3
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Descrito el objeto del presente invento se de-
slaran nnevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaclones con prioridad de lag solicitud de patente
gulze ns 4106/74 del 25 ¢e Marzo de 1974.

1. Procedimiento para la priperacidn de come
puestos polisiloxénicos, provistos de grupos hidrox{li-

cog, d4e la férmula I

e[ B
FO—Re e O~~-ﬁ§i- O-»«;Ti' 0-—R—-0H (1)
R R '

en .- gue
R1 ¥ R2 gon iguales o diferentes y gignifican cada

uno un grupo de metilo, etilo, propilo o
fenilo, el grupo —0—R3-QH 0 el grupo

r o~y

1 ol

(o Jo in-“o.m§i-~0-—nj»~0H

-2 Az

b - 11

edeirds de qus Ry y/o R, dentro Ce la cedena
polisilexénica pusden significer diversos
subgtituyentes,

R gignifica un redicel alguilénico con 2 a 8
dtomos de C, un radical alguilénico alquilw
~gubgtituido y con 2 a 8 dtomos de C en la
cadons siguilénice (la cual puede egtar

eventuraimente interrumpide por un radical
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—H-O-), un radical clcloalifético-alifético,
un radical heterociclico-alifédtico o un

radical aromdtico-alifético

y
n o le suma do n gignifica un ndmero por valor
de 1 a 30,

caracterizado por hacerse reaccilonar en caliente, y

eventualmente en presencia de un catelizador, 1 mol de

un polisiloxano de la fémula II

B! f '
34_0_? 0 —sito-x, (1I)
T

-

en la que los radicales .
R4 significen cada uno un &tomo de hidrégeno,

un grupo do alguilo o un grupo de acilo,
con 2 moleg de un glicol de la fdmula III

HO—»Rg— 0H (III)

para formar compuestos do la féxmula I.

2, Procedimionto segin le reiv1ndica016n l,

ceracterizado por emplcarse proferontemente en su roaliza=

cién compuestos do la fémula II en los gque el radical R4

cgtd contonido de 2 a 4 veces &7g ¢ la gume de n gignifica

un nimero por valor de 1 a 20,

3. ‘Procedimionto segin la reivindicacién 1,

caractcr;zgd por emplearso tembién preferentemente en su

realizacién compuostos de la £érmula Ii on los que R ¥ By

significan cada wno un grupo dc motilo, otilo, propilo o
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fonilo y Rl v R, junto el mismo &tomo de Si significen
substituyentes iguales y dentro do la cadena siloxénica
gignificen substituyentes distintos uno de otro, R4 glg-—
nifica un grupo inforior de alq_uilo 0 acilo y p significa
un ndmero por valor de 2 a 20,
4. Procedimiento segén la reivindicecidn l,

argc%er;zgdo por partirse de compu@stos de lag férmula II
on log que en la cadens polisiloxénicae alternen unidades
dimetilsiloxdnicas con unidados diprOp1151loxénicas 0
difenilgiloxénicas y R4 gignifica el grupo dg metilo,
etilo o pronillo.

5. Procedimionto segﬁn la. reivindicecidn 1;
caractorizado por emplearse en su réalizacidn selcétivamoE
te comPubsﬁos de la fémula III en ios que'R3 gignifica
un radical alquildnico con 2 a 6 &tomos de C, un radical
alguildnico con 2 a 6 dtomoas do C on la cadena alquild-
nice, substituldo por grupos de alquilo inferior, 0 un
redical cleloalifdtic-alifbbico. | |

6+ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
garactorizado por emplearse en su realiéaoidn nés golectle

- vamonto do@pupstos de la fémmula III en los que Ry sig-

nifieca ol radicel alquilénico con 3 &tomos de C on la co-
dena alquilénice, substitufdo pox elguilo inferior, quo
sc obtiene por separacidn del grupo hidroxflico primario
¥ sccundario. .

. 7. Proccdimiento soglin la reivindicacién 6,
caraetorizadgo por emploarsc partieulazmonto cn calidad
do. compucstos do la f£émula III, ol 2-otllhexan-l,3—dlol

.0 ol 2, 2-dimotilhoxen~l,3-diol,
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8. P:oocedlmlonto para la prcparacz.én do compuestos
pOllSllOXénlOOB prOV'lS‘bOS de grupos hidroxilicos.
‘ Sogln se. doscribo y m:.v:.nd:.ca en la presen'be mo=-
morid descriptiva que consta do 24 phginas foliadas y escri~
tas a méquina por una solg de sus caras.

Medrid, a 24 do Marzc de 1975
p: a;

Firrmador JOSE L. HCFA
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